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Summary 

In dimethylformamide or N-methylpyrrolidone the Ni-bipyridyl system catalyses 
the electrochemical reduction of functionalised or non-functionalised aliphatic 
halides. High yields of dimeric products are obtained besides primary mono- or 
d&bromides. Analysis of the reaction products shows the formation of dialkylnickel 
which can be isolated by coulometry. This species acts as a reducing agent for 
aliphatic halides. 

On montre qu’en milieu DMF ou NMP le systeme Ni-bipyridine permet la 
catalyse de la reduction electrochimique d’halogenures aliphatiques fonctionnalises 
ou non. On obtient en particulier de hauts rendements en dim&e lorsque l’halogerntre 
est un derive primaire mono- ou dibrome. L’analyse des reactions montre que 
celles-ci impliquent des interm&liaires dialkylnickel, que l’on peut preparer par voie 
Bectrochimique et qui jouent globalement un role de reducteur vis-a-vis de 
l’halogenure. 

Introduction 

Ces dernieres annees, de nombreux travaux ont CtC consacres au comportement 
electrochimique de complexes phosphinb du nickel en relation avec la catalyse 
chimique par ces complexes de reactions Clectrochimiques mettant en jeu des 
halogenures organiques [l]. Trb recemment, Smith et Kuo [2] ont ttudie de ce point 
de vue le systeme nickel-phenanthroline et sa reactivitt sur les bromures aliphatiques 
et les oltfines. De meme, Bontempelli et ~011. [3] ont present6 une etude Clectroanaly- 
tique du systeme nickel-2,2’-bipyridine et de sa reactivitt vis a vis du bromure 
d’allyle. Pour notre part, dans le cadre de travaux portant sur l’tlectrosynth&se 
catalytique en nickel, de liaisons carbone-carbone a partir d’halogemtres organiques 
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(homocouplage, heterocouplage, etc.) nous avons Cgalement effect& l’etude 
Clectrochimique du systeme nickel-2,2’-bipyridine (Bipy) et mis en evidence ses 
possibilites interessantes vis-a-vis de l’tlectror&luction dim&ante des halogenures 
aromatiques [4]. Dans le present papier nous presentons nos rtsultats relatifs d’une 
part a la rtactivite du systtme nickel-Bipy dans le dimtthylformamide (DMF) et la 
N-mtthylpyrrolidone (NMP) vis-a-vis de bromures aliphatiques RBr, de dibromures 
aliphatiques BrC,Br (n > 4) et de bromures fonctionna1ise.s YC,Br (Y = Cl, OCH,, 
OCOCH,), d’autre part aux conditions d’electrocatalyse dimerisante de ces derives 
halogen& ainsi qu’a la nature des intermediaires impliques dans ces reactions. 

Partie expkimentale 

Les solvants sont purifies de la maniere suivante: la NMP est distill&z en presence 
de potasse alcoolique sous pression reduite d’argon, le DMF, prealablement &he 
sur baryte, est distill& une premiere fois, stockt sur P205 dans l’obscuritt a 0°C puis 
distill6 une seconde fois, juste avant utilisation, sous pression rtduite d’argon. 

L’electrolyte support est NBu,BF, s&he sous vide en presence de P205. NiBr,Bipy 
est prepare par precipitation dans l’ethanol dun melange stoechiometrique de 
NiBr,, H,O et de bipyridine. 11 est filtre, lave a l’acetone et secht sous vide. Tous les 
autres produits de provenance commerciale ont CtC utilises sans purification prtala- 
ble. Les prod&s form& au tours des tlectrolyses sont identifies et doses par 
chromatographie en phase gazeuse, a partir de prelevements trait& par hydrolyse 
acide et extraction a l’tther. 

L’appareillage electrochimique et les techniques d’electrolyse utilises ont dej8 ttt 
decrites [lb]. Toutes les valeurs de potentiel sont exprimees par rapport au systeme 
de reference electrode au calomel sature (ECS). 

Rbultats et discussion 

Electrochimie du systkme Ni-Bipy en milieu DMF ou NMP 
L’ttude Clectrochimique de ce systeme sera prochainement publiee en detail [5]. 

Nous ne donnons done que les principaux rtsultats. 
La nickel(I1) introduit sous forme NiBr,Bipy en presence d’au moins 1 equivalent 

de Bipy est, dans le DMF ou la NMP, sous forme majoritaire Ni(Bipy),‘+. Sa 
reduction (Fig. 1) a une micro electrode d’or ou de platine fait apparaitre deux 
Ctapes quasi reversibles. La premiere bielectronique a - 1.1 V correspond a la 
formation de Ni’(Bipy),. La seconde a -1.9 V traduit la reduction de Ni’(Bipy), 
en Ni(Bipy),‘. On releve enfin la reduction a - 2.2 V du Bipy libre en solution. 

Ce comportement est tout-a-fait analogue a celui releve dans l’adtonitrile, d’une 
part par Bartak et ~011. [6],‘d’autre part par Bontempelli et ~011. [3]. 11 est Cgalement 
comparable a celui observe dans le cas ou l’orthophenanthroline est utilisee comme 
ligande du nickel [ 21. 

L’electrolyse exhaustive de la solution de Ni(Bipy),‘+ sur cathode d’or ou de 
platine a - 1.2 V permet de preparer avec un rendement faradique voisin de 100% le 
complexe Ni’(Bipy), lequel est stable en solution sous atmosphere d’argon. 

R.&action de Ni’(Bipy), avec les halogknures aliphatiques 
La reaction entre Ni’(Bipy), et les divers halogenures ttudies, RX, ajoutes en 
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Fig. 1. VoItamCtrie cyclique de NiBr,Bipy 2X10-* M +Bipy 4X10-* M dam la NMP 0.1 M en 

NBu,BF,; vitesse de balayage: 0.04 V set-‘. 

large exds a la solution (au moins 10 Rx par Ni’) est de premier ordre par rapport 
a Ni’. Elle est egalement du premier ordre par rapport a RX. 

Le Tableau 1 donne les valeurs des constantes cinetiques mesurks a 20°C dans le 
DMF 0.1 Men NBu,BF,. 

Ni’(Bipy), a 2 X lo-* A4 est prepare par reduction coulometrique dune solution 
de NiBr,Bipy 2 X lo-* A4 + Bipy 2 X lo-* M. On suit sa vitesse de,disparition lors 
de l’addition dun RX (2 X 10-t M a 1 M) par ampCromCtrie sur une micro 
electrode d’or dont le potentiel est fixe au potentiel d’oxydation de Ni” en Ni”. 

Les energies d’activation des reaction sont voisines, de l’ordre de 55 kJ. On 
constate que la rtactivitt des derives bromes ne depend que peu de la classe de 
l’halogenure (laire, 2aire, 3aire) et est tres nettement suptrieure a celle des homologues 
chlores. 

TABLEAU 1 

CONSTANTES CINhTIQUES A 20°C DANS LE DMF 0.1 M EN NBu,BF, 

Halo&we K (M-’ s-‘) 

CH,(CH,),CH,Br 1.1 

CH,CH(Br)(CH2)&H, 0.9 

(CHhCBr 3.5 

Br(CHhBr 3.1 

Br(CHhBr 5 

CH,(CH,),CH,CI 2x10-2 

Cl(CH,),Cl 1.5x10-2 
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Fig. 2. Courbes intensitt-potentiel A une micr&lectrode d’or toumante (600 tours min-‘) dans la NMP 
0.1 it4 en NBu,BF, de (a) NiBr,Bipy 2 X 10e2 M + Bipy 2 X 10V2 M, (b) aprb passage de 2 moles 
d’klectrons par mole de nickel(I1); (c) aprts addition de 0.1 M de CH,(CH,),Br. 

Ni’(Bipy), est integralement consomme lors de la reaction. Les voltampero- 
grammes traces aussitbt apres (Fig. 2) montrent, dans le cas ou l’halogenure est 
primaire, qu’il s’est form6 Ni(Bipy),‘+ a une concentration qui depend de la nature 
de l’halogenure et une esp&ce oxydable irreversiblement a -0.2 V et reductible en 
deux &apes reversibles a - 1.5 et - 1.8 V. La concentration de cette esp6ce diminue 
au tours du temps au profit de celle du Ni . t’ Ce demier est totalement r6cupCrC au 
bout d’environ 30 min dans le cas ou RX est CH,(CH,),CH,Br 0.2 M. Conjointe- 
ment a cette evolution de la solution on met en evidence la formation de dim&e 
R-R. 

On peut done envisager un cycle catalytique en nickel permettant l’Clectror&luc- 
tion de l’halogtnure organique au potentiel du systtme Ni”/Ni’: 

Ni(Bipy)22++ 2e -+ Ni”(Bipy)2yProduits + Ni(Bipy),2+ 

Electror6duction quantitative d’halogtkures aliphatiques en pr&sence de quantitb cataly- 
tiques de Ni(Bipy)22 + 

Toutes les reactions d’electrolyse ont CtC effect&es dans les conditions suivantes: 
la cellule ne comporte qu’un seul compartiment. La cathode est une grille d’or, de 
platine ou en feutre de carbone, son potentiel est fixt au niveau de la reduction du 
Ni” en Ni” soit - 1.2 V. L’anode, du type anode soluble, est un barreau de zinc ou 
de magnesium. Nous avons verifie pour ce systeme, qu’en l’absence de passage du 
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TABLEAU 2 

RkSULTATS DES RkACTIONS DE Ni’(Bipy), AVEC LES HALOGkNURES RX (X = Br, Cl) et 

YC,Br (Y = Cl, OCOCH,, OCH,) 

Halogbnure 

CH,(CH,),CH,Br 

CH,(CH,),CH,Br 
CH,(CH,),CH,CI 
CH,CH(Br)(CH,),CH, 
(CH&CBr 

BrCH,CH,OCH, 
BrCH,(CH,),CO,CH, 
CICH,(CH,),CH,Br 

Alcane+ a 

Al&e (%) 

15 

10 
10 
90 
90 

40 
30 
10 

Dim&e R-R (%) ” 

85 

89 
21 
10 

0 

60 
65 
38 ’ 

u Les rendements sont exprimks par rapport k~ l’halogknure initial. h R-R = CI(CH,)sCI. 

courant il n’y a pas de reaction chimique notable entre l’anode et l’halogenure ou 
Ni(Bipy), . *+ De mCme la presence de Mg” ou Zn” libtres au tours de l’electrolyse 
est sans influence sur la nature et la proportion des produits form&, puisqu’en effet, 
des Clectrolyses effecttrees dans une cellule a compartiments anodique et cathodique 
.&parts conduisent a des resultats identiques. Le solvant DMF ou NMP contient 
NBu,BF, a 0.1 M, NiBr,Bipy entre lo-* et 2 X lo-* M et au moins 1 equivalent 
supplementaire de Bipy. La concentration initiale de l’halogenure est de 0.4 a 0.8 M. 
L’electrolyse est poursuivie jusqu’a ce que la densite de courant initialement de 
l’ordre de 10 a 20 mA par cm* de cathode atteigne une valeur &ale au dixieme de sa 
valeur initiale. 

(a) Cas des halogkures RX (X = Br, Cl) et YC,, Br (Y = Cl, OCOCH,, OCH,). 
Les resultats obtenus sont donnes sur Tableau 2. Tous les derives bromes sont 
entierement consommb apres passage de l’ordre de 1 mole d’electron par mole 
d’halogenure. Alors que les bromures primaires conduisent a de bons rendements en 
dim&e, les secondaires et tertiaires sont essentiellement rtduits en un melange de 
l’alcane et de l’alcene correspondant. 

Les derives &lores ne sont que partiellement consommes. Apres passage de 0.3 a 
0.5 mole d’electron par mole de RCl on constate qu’il y a coexistence en solution du 
RCl et de Ni’(Bipy),, la solution n’evolue alors que tres lentement vers la dispari- 
tion du Ni’. Les RCl primaires peuvent cependant Ctre rtduits totalement avec 
d’assez bons rendements en dim&e lorsque la solution initiale ne contient qu’un 
equivalent de Bipy par equivalent de Ni”. Dans ces conditions on forme en effet a 
l’electrode une espece Ni’Bipy beaucoup plus reactive que Ni’(Bipy), [5,7]. 

Les voltamp&ogrammes traces a divers degres d’avancement de la reaction 
d’electrolyse montrent que jusqu’a environ 0.7 mole d’tlectron par mole de RBr (soit 
de 14 a 28 moles d’electrons par mole de Ni” 
Ni(Bipy) **+ 

initial) on rkzcuphe uniquement 
en quantitks trb voisines de celles introduites a l’origine. 

(6) Cas des halogknures du type BrC,,Br. Les Bectrolyses ont ttt conduites dans 
les memes conditions que celles d&rites prtctdemment. La Fig. 3 donne l’evolution 
des concentrations en fonction de la quantitt d’tlectricite depenste pour la’rtduction 
de Br(CH,),Br (BrC,Br). On forme le dim&e BrC,,Br, le trim&e BrC,,Br, le 
t&ram&e BrC,,Br ainsi que vraisemblablement des produits plus lourds non detec- 
tables en CPG. 
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0.4 

0.2 

Fig. 3. Variation des concentrations de Br(CH,),Br, Br(CH,)sBr et Br(CH,),,Br en fonction de la 
quantitk d’electricitt dkpenske lors de 1’Clectrolyse h -1.4 V dans la NMP 0.1 M en BF,NBu, de 
NiBr,Bipy 2 x 10W2 M, Bipy 2 x 10e2 M, Br(CH*),Br 5 x 10-l M. 

BrC,,Br et BrC,,Br sont les produits trb majoritaires jusqu’a 0.3 a 0.4 mole 
d’electron par mole de BrC,,Br puis leurs concentrations passent par un maximum et 
decroit. Le Tableau 3 donne les rtsultats obtenus pour divers dibromures. 

Dans tous les cas on ne forme que des traces de produits cycliques. Les derives 
dichlorts, tres peu reactifs vis-a-vis de Ni’(Bipy),, ne sont pratiquement pas 
reductibles dans ces conditions. Leur reduction quantitative n’est possible qu’en 
presence de seulement 1 equivalent de Bipy par equivalent de Ni”. 

Nature des espkces et des rgactions mises en jeu 
(a) Cas des monohalogknures. Nous avons suivi par amperometrie la disparition 

de Ni’(Bipy), prepare par coulometrie et l’apparition de Ni(Bipy)22+ lors de 
l’addition a la solution de Ni” de divers RBr (Fig. 4), les deux reactifs ttant en 
quantitts tquimolaires. On consomme une mole de Ni’(Bipy), par mole de RBr 
ajoutt et il apparait simultantment une demi mole de Ni(Bipy)22+. 

TABLEAU 3 

RJkSULTATS DES ReACTIONS DE Ni’(Bipy), AVEC LES HALbGIkNURES Br(CH,bBr (n = 4,5, 

6) 

Dibromure Rendement ’ aprks passage 
de 0.3 g 0.4 mole d’blectron 
par mole de BrC, Br 

BrC,,,Br (W BrC,,Br (W) 

Rendement au maximum ” 
de la concentration en BrC,Br 

BrC,, Br (W) BrC%,,Br (W 

Br(CH2),Br 55 43 35 30 
Br(CH,),Br 65 30 61 15 

Br(CH,),Br 66 (b) 58 (b) 

” Rendements calcul6s par rapport h la quantit6 de BrC,Br consommk. ’ Non d&e&able par CPG. 
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Fig. 4. Variation en fonction du temps des intensitks (a) de rtiuction de Ni” en Ni” (E fix6 k - 1.4 V), 
(b) d’oxydation de Ni” (en Nil’) (E fix& B -0.8 V) aprks addition de 2x10-* M de CH,(CH,),Br B 
une solution 2 x low2 M de Ni’(Bipy), dans la NMP 0.1 A4 en NBu,BF,. 

Le voltampbogramme de la solution obtenue aprb ajout de 1 equivalent de RBr 
par equivalent de Ni’(Bipy), est qualitativement analogue a celui present6 dans la 
Fig. 2. 11 montre que le milieu contient: Ni(Bipy),2+ a une concentration moitie de la 
concentration initiale, et une espece oxydable a - 0.2 V avec une intensite identique 
a celle du Ni” present et reductible en deux Ctapes d’intensite globale identique a 
celle de l’intensid d’oxydation. 

Les solutions ainsi obtenues n’tvoluent que trb lentement au tours du temps. 
Une Clectrolyse de cette solution men&e au potentiel de l’btape d’oxydation con- 
somme environ 1 mole d’electron par mole de nickel initialement introduit sous 
forme de Ni”. Apres Bectrolyse on n&up&e l’integralitt du Ni” initial alors que 
80% du RBr initial (C,H,,Br) ont CtC transform& en dim&e. Correlativement, les 
deux &apes de reduction a - 1.5 et - 1.8 V ont disparu. 

L’oxydation chimique par l’oxygene de la solution obtenue apres reaction de Ni” 
avec RBr donne un resultat identique a celui de l’oxydation Bectrochimique. 

11 apparait done que l’espece oxydable et reductible contient la moitie du nickel 
introduit initialement et la totalite du RBr. 11 ne peut done s’agir que d’un 
alkylnickel, R,Ni form6 vraisemblablement selon les reactions suivantes: 

RBr + Ni’(Bipy), + RNiBrBipy + Bipy 

B~PY 
RNiBrBipy - jR,NiBipy + f Ni(Bipy)22++ Br- 

Ces especes, R,Ni, ont deja CtC prepartes par voie chimique (action de Ni’(COD), 
sur RBr) et Ctudiees par Yamamoto et ~011. [8]. D’apres nos resultats R,Ni est 
oxydable par voie Clectrochimique ou chimique selon la reaction globale: 

R ,NiBipy - 2e 
aiw 

-R-R + Ni(Bipy),‘+ 

Nous n’avons pas ttudit la reduction de R,Ni. Comme cela a Ctt propose par 
Smith et Kuo [2] dans le cas ou le ligande est la phCnanthroline, cette espece pourrait 
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R,Ni + RBr ---+ R-R t RNiBr 

SCHEMA 1 

1 
RBr 

iN1Br2 + iR2Ni - ;R-R t ;RNiBr 

I 

a NiBr2 t $ R*NI RBr etc 

NIII + 2e --m Ni” 

NiO + RBr N $-R2Ni + $Ni’I 

i 
-e 

i Ni” 
i RBr 

ti $ R2Ni + ;NiII, etc 

SCHEMA 2 

Ctre reductible reversiblement, tout au moins en ce qui conceme la premiere &ape a 
- 1.5 V, selon: 

R,NiBipy + e G+ (R,NiBipy)? 

L’addition de RBr (10-l M) a une solution contenant un melange equimolaire de 
Ni(Bipy),*+ et R,Ni (lo-* M) prepare comme de&t pre&demment provoque la 
disparition assez lente (30 min environ) de R,Ni avec simultan&nent apparition de 
Ni(Bipy),*+ et du dim&e R-R. 

L’action de RBr sur R,Ni peut done Ctre rep&en& selon le Schema 1. Du fait 
de la competition existente entre la formation de R,Ni et son oxydation par RBr, on 
ne peut done preparer quantitativement R,Ni par tlectrolyse dun equivalent de Ni” 
et de deux equivalents de RBr comme cela est semble-t-i1 le cas lorsque le ligande du 
nickel est la phenanthroline [2]. Par contre, nous avons montrt (Schema 2) que par 
&apes successives Bectrochimiques et chimiques, on peut acceder a des solutions de 
R,NiBipy pratiquement exemptes de Ni”. 

Alors que les reactions entre R,Ni et RBr en exces sont relativement lentes, les 
reactions d’blectrolyse peuvent &tre conduites sous 10 a 20 mA par dm* de cathode et 
l’espece R,Ni n’est decelable qu’apres consommation de 70 a 80% de la quantitt 
initiale de RBr. 

(b) Gas des dibromures BrC,,Br. Les voltamptrogrammes de solutions obtenues 
par addition dun demi equivalent de BrC,Br (1,6-dibromohexane) a un equivalent 
de Ni’(Bipy), prepare par coulometrie ont une allure identique a ceux relevts, darts 
les memes conditions, avec les monobromures. 11s presentent notamment une &ape 
d’oxydation vers -0.2 V attribuable a la presence dun derive organonickelt. 
L’oxydation tlectrochimique ou chimique par l’oxygene de cette espece conduit a la 
formation du carbure cyclique, ici le cyclohexane, avec un rendement de 70%. Ces 
resultats sont en accord avec ceux de Hagihara et ~011. [9] qui realisent la cyclisation 
de dibromures dans des reactions stochiometriques en Ni’. 

Nous avons montrt pr&&lemment que la reduction coulomttrique de Ni” en 
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BrNiC,NiBr - Csi+ Ni’ + 2Br- 

t 

1 Ni” 

I 
-2e 

Cycle-C, + 2 Nix1 

1 Ni” + 1 BrC,Br - BrC,NiBr 

I 

BrC,Br en excbs 

i (BrC,,&Ni + iNi’* + Br- 

f BrCz,Br + i BrC,NiBr - etc. 

SCHEMA 3 

presence de dibromures en exc&s aboutissait a la formation d’oligomkes BrC,Br 
(avec n = 2, 3, 4,. . .). On peut expliquer cette difference par le processus montre 
dans le Schema 3. En presence de 1 equivalent de Ni” pour 0.5 equivalent de 
BrC,,Br, on aboutirait a la formation du mttallocycle via un bis u alkylnickel. Si 
BrC,Br est en exc&s par rapport a Ni’, on formerait un dialkylnickel dibromt lequel 
tvoluerait vers le dim&e par reaction avec l’exces d’halogenure. 

Rkaction de R,NiBipy avec R’Br 
Si l’on fait rtagir un R,Ni prepare par voie tlectrochimique, par exemple a partir 

du 1-bromooctane, avec un R’Br en exces, par exemple le 1-bromohexane, on 
constate la disparition de R,Ni, la formation de Ni” ainsi que principalement de 
R-R, R-R’ et R-R. 

Les formations de R-R et R-R’ peuvent s’expliquer a partir du mecanisme 
propose par Yamamoto et ~011. [lo]: 

R,Ni + RX + R-R + R’NiX 

2R’NiX + R’,Ni + Nit’ 

R’,Ni + R’X + R-R’ + R’NiX 

TABLEAU 4 

RkSULTATS DE RkACTION DE R,NiBipy AVEC R’Br 

Produits Concentration des prod&s 
(concentrations initiales) aprts rkaction (30 min). 

Produits form& (%) par 
rapport B 

RBr R’Br 
transform6 transform& 

R’Br = C6H13Br (0.2 M) 0.13 M 
R,Ni = (CH,(CH,),),Ni (6 10m2 M) 0 
R-R = C,,H,, (c) 2.4~10-~ M 40 
K-R = C,,H,, (0) 2.1~10-~ M 60 
R’-R = C,,H,, (0) 3.3~10-~ M 28 47 
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Ces auteurs expliquent Cgalement la formation de produits d’heterocouplage par 
la reaction globale: 

R,Ni + R’X + RNiX + R-R 

Comme dans le cas de l’homocouplage, ils supposent le passage par des intermedi- 
aires du type: 

R 
>Ni-R’ 

R 

Conclusion 

Le systeme nickel-Bipy s’avere etre un excellent catalyseur pour les reductions 
electrochimiques dim&antes des bromures primaires fonctionnalisQ ainsi que des 
dibromures. Ces reactions se produisent dans des conditions deuces (temperature 
ambiante, potentiel peu reducteur) compatibles a priori avec la presence sur la 
chaine carbon&z de groupes fonctionnels rtactifs. Les methodes Clectrochimiques 
permettent en outre de suivre les reactions chimiques qui interviennent, de mettre en 
evidence et de preparer certains intermediaires, par exemple des dialkylnickels dont 
la preparation usuelle par des mtthodes chimiques est souvent delicate. 

Des travaux sont en tours pour approfondir les resultats presentts dans cet article 
et pour Ctendre a d’autres reactions mettant en jeu le systeme nickel-Bipy, l’applica- 
tion des techniques Clectrochimiques. 
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